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@ Verfahren air Heratellung von Polymer-Plgment-Praparatlonen und aw* Veiwendung. 

@ Verfahren zur Hersteltung von Polymer-Pigmont-Pr§- 

paraUonen, dadurch gekennzeichnet daB man die allcali- 

sche bis aehwach aaure, w&Brlge Suapenslon eines Pig- 
ments In Qegenwart eines Oder mehrerer saure Gruppen 

enthaltender, synthelischer Polymerisate und In Gegenwart 

von etwa 1 bla etwa 10 Qew.-%, bezogen auf daa Pigment- 

gewidit einer Oder mehrerer anionischer oberflfichenalc^ 

aver Verbindungen bel Temperaturen von etwa 20 bis etwa 

130*^ behandelt und durch 2Uigabe von Salzen 2- Oder 
M 3^rtiger IMetalle und gegebenenfalis welterer Eleldrolyte. 
^ das Polymerisal und das Disperglermltlel failt 
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Verfahren zur Herstellung von Polymer-Pigment-Prapara- 
tionen und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Polymer-Pigment-Praparationen in Ge— 
genwart von saure Gruppen enthaltenden synthetischen 
Polymer isaten und in Gegenwart von anionischen ober- 
f lachenaktiven Verbindungen . 

Dispergiermittelfreie Verfahren zur Herstellung von 
Polymer-Pigment-Praparationen sind z.B. aus der DE- 
OS 27 29 892, der DE-OS 27 38 511 und der DE-OS 
20 19 203 sowie der darin zitierten Literatur bekannt. 
Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB neben 
energie- und zeitaufwenigen Polymerapplikationsmetho- 
den wie Kneter oder Perlmiihle die Endf arbstarke bei 
Einarbeittang der so erhaltenen PrSparate etwa In eine 
Polyvinylacetatpaste nicht derjenigen entspricht, die 
mit waBrigen Felnteigen erhalten- werden, die auf kon- 
ventionellem Weg durch Perlmahlung in Gegenwart grSBe- 
rer Jlengen oberf lachenaktiver Verbindungen hergestellt 
wurden. 



Le A 20 823-Ausland 



0058865 

Aus der US-PS 4 166 811 ist ein Verfahren zur Polymerbe- 
legung von Pigmenten bekanntf in dem eln alkalisch gelo- 
stes, carboxylgruppentragendes Polymerisat in eine alka- 
llsche Suspension des Pigments gegeben wird, sauer ge- 
5 s-tellt wirdr um das Polymer auszuf&llen, und anschliefiend 
aufgehelzt wird. Diese Relhenfolge der Verf ahrensschrit- 
te fQhrt. jedoch nlchli zu f arbs'teurken Produkten, da beim 
Nachheizen die Def lokkulation des Pigments durch das 
ausgefSLllte Polymer behindert wlrd. 

10 Aus der DE-OS 25 4 7 539 ist die -Oars tel lung von Pigment- 
Kospositlonen bekannt, die elnen Romplex aus elner Oder 
mehr eren nlchtionlschen, oberf ISchenedctlven Polyether* 
verbindungen au£ Basis Ethylenoxid und elner polymeren 
Csirbonsaure mlt einem Molekulargewlcht von mlndestens 

15 1500 entlxalten. Da bei diesen Plgment-Kompositionen re- 
lativ groBe Mengen an nichtionischem Dispergiermittel 
(10 - 25 %, bezogen au£ trockenes, unbelegtes Pigment) 
eingesetzt werden, nelgen die Plgmentpartikel beim 
Trocknen zum Zusanroenbacken • Dies ffihrt beim ElnrOhren, 

20 z«B. in Exmilsionsfarben, zu elner schlechten Dlsper- 
glerbarkelt. 

Das erf indiingsgemMfie Verfahren zur Herstellung von Po- 
lymer -Pigment -PrSparationen ist dadurch gekennzeich- 
net, daB man die alkalische bis schwach saure w&Br ige 
25 Suspension elnes Pigments in Gegenwsurt elnes oder meh- 
rerer saure Gruppen enthaltender , syntiietlscher Poly- 
mer Isate und in Gegenwart von etwa 1 bis et^ 10 Gew.-%, 
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vorzaagsweise 2-10 Gew.-% bezogen auf das Pigxnentgewicht , 
eines oder mehrerer anionischer oberf ISchenaktiver Ver- 
bindungen bei Temperaturen von etwa 20 bis etwa 130**C 
behandelt und durch Zugabe von Salzen 2- Oder 3-wertiger 
5 Metalle und gegebenenf alls weiterer Elektrolyte^ das 
Polymer isat und das Dispergiermittel fallt. Die nach 
diesem Verfahren hergestellten Praparationen sind 
farbstark und gut dispergierbar . Die FSllung des 
anionischen Dispergiermittel s kann vor, hach ©der gleich- * 
10 zeitig mit der PolymerfSllung erfolgen. 

Vorzugsweise wird das Verfahren in der Weise ausgefiihrt , 
daB man das Polymer isat durch Zugabe eines Elektrolyten 
vorzugsweise einer SSure ausf Silt und vor. Oder nach der 
Polymerfailung die anionische oberf ISchenaktive Verbin- 
15 dung durch Salze 2- oder 3-wertiger Metalle fSllt. 

Die Polymer-Pigment-PrSparationen warden in (iblicher 
Weise isoliert, z.B. durch Abtrennen des Koagulats und 
Trocknung bei 10 bis 300 •^C, vorzugsweise 50 bis 100 ""C 
Oder ohne vorherige Abtrennung durch Spr'Ohtrocknung • 

20 Geeignete Pigmente sind anorganische Pigmente wie Ti- 
tandioxid, Chrom- und^ Eisenoxide , Cadmiumpigmente auf 
Sulfid- und Sulf id-/Selenoxid-Basis , Mischphasenpig- 
mente vom Rutil- und Spinell-Typ, RuB-Pigmente sowie 
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organische Pigmente aller PigmentJclassen, beispielswei- 
se Kupf erphthalocyaninpignente , Chinacr idonpigmente , Di- 
arylgelbpigmente , Dioxazinpigmente , Anthrachlnonpigmen- 
te, Thloindigopigmente, NaphthalintetracarbonsMurepig- 
mente, Perylentetracarbonsaurepigmente und Azopigmente 
der Mono- und Dlsazoreihe, insbesondere solche mit Acet- 
essigsaurearylamiden, B-Oxynaphthoesaurearylamiden oder 
verlackten B-Osqrnaphthoesatiren als Kupplungskoii5)caienten . 

Bevorzugt eingesetzt werden Arylamidpigmente vom Mono- 
und Bls-azq-Typ, Pyra^olon-Pigmente vom Mono- und Bis- 
azo-Typ, Naphtol AS-Pigmente , Phthalocyaninpignenta 
sowle RuB. 

Geeignete, saure funktlonelle Gruppen enthaltende Poly- 
merisate sind in waBrig-alkalischen Median, gegebenen- 
falls unter Zuhilfenahme von organischen LOsungsmitteln 
lesliche, in waflrig sauren Median bzw. in wSfirigen, 
mehrwsrtige Kationen enthaJLtenden Median bzw. in waBrig 
sauren, nehrwertige Kationen enthaltenden Medien unieSs- 
liche Polynerisate , die durch vinylische Polymerisation 
herstellbar sind und Carboxyl- bzw. Carboacylat- uad/ 
Oder SulfonsSure- bzw. Sulfonat- und/oder Sulfatyl- 
bzw. Sttlfatgruppen im MoleJcfll enthalten. 

Bei den erf indungsgemaB einsetzbaren Polymerise ten wer- 
den die sauren Gruppen vorzugsweise durch den Einbau 
entsprechender Vinylmonomere , beispielsweise ungesat- 
tigter Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure , 
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CrotonsSure und/oder ungesSttigter PolycarbonsSuren wie 
MaleinsSure, FumarsSure, ItaconsHure bzw. der entspre- 
chenden Anhydride, Halbester, Alkali- Oder Aminoniumsalze 
und/oder vinylischer Sulfonsauren bzw. vinylischer Schwe- 
5 felsaurehalbestern wie Vinylsulf onsSure r Styrylsulf onsSu- 
re, Acryl- und Methacrylpropansulf ons^tire , die Schwefel- 
sSurehalbester von Hydroxyethylacrylat, Hydroxyineth- 
acrylat, Hydroacypropylmethacrylat und Hydroxypropyl- 
acrylat bzw. deren Alkali- Oder Ammoniumsalze einge- 

-10 fiihrt. Bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Ma- 
le insSureanhydr id/ Vinylsulf onsaure , Styrylsulf onsaure 
bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze. Bevorzugte Poly- 
mer isate sind Copolymer isate der genannten^ saure Grup- 
pen enthaltenden Vinylverbindungen mit anderen Vinylmo- 

15 nomeren, die keine saure Gruppe tragen wie Diene, z.B. 
Butadien-1,3 und 2-Methylbutadien-1 ,3 , Styrol, c^^-Me- 
thylstyrol. Aery late und Methacarylate wie Methyl-, 
Ethyl- und Butylacrylat , bzw. -methacry lat , Acrylamidf 
Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril , Vinylester 

20 wie Vinylacetat und Vinylpropionat , Vinylether wie Me- 
thyl-, Ethyl- und I sobutyl vinylether und N-Vinylpyrro- 
lidon • 

Solche Copolymer isate sind durch flbliche vinylische 
Copolymerisationen , also in einer Stufe erh^tlich. 
25 Es sind aher auch mehr.stuf ige Herstellungsverf ahren 
moglich, z.B.. Polymerisation von Butadien zu einem 
niedrigmolekularen Polybutadien mit anschlieBender 
Addition von Maleins&ire. 
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In dem erf indiingsgemSBen Verfahren werden bevorzugt Po- 
lymer Isate eingese'tzl:, die Copolymer Isa-te mit mlndestens 
einem Monomer aus der Relhe AcrylsSure, MethacrylsSure , 
Vlnylsulfons&ure f Styrylsulf ons&ure , MaleinsMure, 
Malelns&ureanhydrld bzw. Halbester der MalelnsEure ml-t 
Monoalkoholen darst:ellen. Dlese sind vorzugswelse mlt 
mlndestens einem Monomer aus der Reihe Acrylni-tril , 
Styrol, Butadien, Acrylat, Methacrylat copolymer is iert. 

Besonders bevorzugt sind Terpolymerisa-be aus einem sau- 
ren Monomer, Acrylni^il Oder Styrol und Bu^badien Oder 
einem Acrylat bzw. Methacrylat. Ganz besonders bevor- 
zugt sind die Polymer isate mit folgender Zus£umnensetzung: 

Polymer isat 1 : 43 % Butylacry lat ^ 17 % Acrylnitril, 

40 % Me theory Is^ure 

Polymer isat 2: 43 % Butylacrylat , 17 % Acrylnitril, 

40 % AcrylsAure 

Polymer isat 3: 33 % Buty lacrylat , 50 % Methacryls&xire , 

17 % Styrol 

Polymer isat 4: 43 % Butadien, 17 % Acrylnitril, 

40 % Me theory IsSure 

Polymer isat 5: 43 % Butylacrylat , 2jO % MethacrylsMure , 

37 % Acrylnitril 

Die erfindungsgem&fi einsetzbaren Polymerisate sind 
nach verschiedenen Methoden herstellbar und werden 
beispielsweise durch Emulsionspolymerisation xibli- 
cherweise xinter Einsatz von Molekulargewichtsreglem , 
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als La-tices oder durch Losungspolymerlsa-tion als w&fi-> 
rig-alkalische Losung erhalten- 

Vorzugsweise warden Losiangen der Polymer isate einge- 
SBtzt, die durch Aufl5sen en-tsprechender Latlces in 
5 wMBrlg-alkalischen Medlen erhal-ten werden. 

Der Peststoff gehalt der. eingesetzteix Latices Oder Po- 
lymer ISsnngen kann in weiten Grenzen schwanken. ±m 
allgemeinen liegt er bel den La'tlces zwischen 10 tind 
70 Gew.-%, bei den Polymer 16 sxingen zwischen 1 und 50 

10 Gew.^. Die LatexteilchengrfiBe isl: in der Regel xinein— 
heitlich und liegt: zwischen etwa Or1 und 0,35 um. Es. 
k5nnen aber auch Dispersionen mit Teilchengr&Sen \in- 
ter 0,1 Jim eingesetzt warden* Die nach diskontinuier- 
Lichen oder kontinuier lichen Verfahren erhaltlichen 

^5 Latices werden en-bweder emulgat.orf re i oder untier Ver- 
wendung ionischer, speziell cmionenak-tiver Bmulga-bo- 
ren hergestellt. Die mittleren Molekulargewichte be- 
sonders geeigneter Polymere liegen im allgemeinen im 
Berelch zwischen 1000 und mehreren Millionen. Der Be- 

20 reich von etwa 1500 bis zu 500 000 ist bevorzugt. Be- 
sonders bevorzugt is-t der Bereich von etwa 3000 bis 
150 000. . 

Die Polymerisate weisen vorzugsweise eine S&xrezahl 
von etwa 40 bis 500, vorzugsweise 100 bis 400 auf • 

25 Beim erf indiingsgemafien Her st el lung s ver f ah ren ist fOr 

eine gute Dxirchmischung der Komponenten so sorgen. Diese 
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erfolgt mittels herkSinmlicher Rtihrwerke oder vorzugs- 
welse mit intenslv wirkenden Mischaggregaten , beispiels- 
weise mit Mischern nach dem Rotor-Stator-Prinzip (z.B. 
Ultra-Turrax) , Schnellrtihrern wie Dissolvern xind Dis- 
5 persem. 

Bei der Herstellung der wSBrigen Plgmentsuspensionen 
kann zaan die nach der Synthese erhaltene wSfirige oder 
wSB rig/or gahische Suspension jeinsetzen oder von trock- * 
enen Pulverpigmenten ausgehen; es ist jedoch oft vor- 

10 teilhaf ter , wasserhaltige Pigmentpasten oder Pigioent- 
preBkucfaen einzusetzen. Die geeigneten Pigmentkonzen- 
trationen dieser wSBrigen Suspensionen k5nnen in wei- 
ten Grenzen schwanken. Als praxisgerecht haben sich 
Konzentrationen zwiscben 5 und 35 6ew.*-% Pigment er- 

15 wiesen. Bei Einsatz von Dissolvea^ ist es vorteilhaft, 
anfangs h5here Pigmentkonzen trationen bis etwa 60 
Gew.^ zur Einstellung past5ser Konsistenzen zu wahlen, 
um einen besseren Mischeffekt zu erzielen. 

Die Reihenfolge der Zugabe ist nicht kritisch; jedoch 
20 hat es sich als vorteilhaft esrwiesen, die Pigmentsus- 
pension vorzulegen und das Polymerisat vorzugsweise 
als Iratex oder als L5sung zulaufen zu lassen. 

Die zur optimalen Belegung n5tlge Menge an Polymeri- 
sat ist cLbhSngig vom eingesetzten Pigment. Vorzugs- 
25 weise werden 5 bis 40 Gew.-*%, bezogen auf das Pigment- 
gewicht, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-% einge- 
setzt • 
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Geeignete anionische, oberf ISchenaktive VerbdLndiingen 
sind in K. Lindner, Tenside-Textilhilf smittel-Waschroh- 
stoffe, 2. Auflage, Wiss. Verlagsgesellschaf t , Stutt- 
gart, 1964, Band. 1/ S. 571 - 836, Oder in Ullmanns En- 
5 cyklopadie der technischen Chemie , 4 • Auflage , Verlag 

Chemie, WeinhedLm/Bergstr. , 1975, Band 10, S. 457 - 458, 
beschrieben. 



Besonders geeignet sind solche, die laus deal folgenden 
Stoffklassen staimnen: 

10 PettsSuresalze, -sulfate. Sulfate von Pettsaureestejm 
und -amiden, Alkylsulf ate , Sulfate von alkoxylierten 
Alkoholen, Sulfate von acylierten Alkanolaminen , lang- 
kettige Alkylsulf onate (^s-C^q) / PettsSureestersulf ona- 
te, Fettsaureainxdsulf onate, Sulf obernsteinsSureester 

15 und -amide, (Cg-C2Q-Alkyl) -acyltauride, perfluorierte 
Alkylsulf onate , Alky Ibenzolsulf onate (z.B. vom Typ 
"Marlon") , Alky Inaphthalinsulf onate, Arylethersulf onate , 
Alky Ibenzimidazolsulf onate, Alkoxycarboxylate , Alkyl- 
malonsauresalze , Alkylbernsteinsauresalze , Self en. 

20 Ganz besonders bevorzugt sind: 

Olsaure^iethylaminsalz , Palmitinsulf onat , g-n-Al- 
kylsulfonat, C^2^^i4"Alkyls^lf oi^at , Di-Natrium-N- 
octadecylsulf osuccinamat , Tetra-Natr ium-N- ( 1 , 2-dicar- 
boxylethyl) -N-octadecylethylsulf osuccinamat , Natriumdi- 

25 cyclohexylsulf osuccinat , Di-Natrium-isodecylsulf osuc- 
cinat, Natrium-diainylsulfosuccinat, Natrium-dioctyl- 
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siLlf osucclnat ^ Natrium-dihexylsulf osuccinat , Dibutyl- 
naphthalinsulfonat, n-Dodecylbenzolsulf onat , Dioctyl- 
glycer inethersulf at , Oleylalkoholsulf at . 

Vorzugsweise werden beim erf indungsgemSBen Verfahren 
etwa 2 bis etwa 10 Gew.-%, bezogen atlf das Pigmentge- 
wicht, einer Oder xnehrerer anionischer oberf lachenak- 
tiver Verbindungen zugesetzt. 

PoLgende Arbeitsweisen haben sich bei der Diirchfiihruag 
des erf IndungsgemEfien Verf ahrens als besonders gtlnstlg 
erwiesens 

1 . Die Suspension des Pigments wird schwach sauer 
bis alkalisch gestellt; vorzugsweise arbeitet 
man im pH-Bereich 4 - 12r besonders bevorzugt 
6-9. Dann werden in beliebiger Reihenfolge das 
anionische Dispergiermittel und das geldste Po- 
lymerisat zugegeben. 

2. Zur sauren Pigmentsuspension (z.B. im Falle von 
Azopigmenten des Acetessigary lid-Typs , pH 4 - 5) 
werden in beliebiger Xteihenfolge das anionische 
Dispergiermittel und die aus der Polymerherstel- 
lung erhaltene saure Polymer suspension (pH 2*5) 
gegeben. Dann wird die gesamte Mischung alkalisch 
(pH 7 - 9) gestellt. 

3. Das Polymerisat wird zxinMchst bei einem pH-Wert 
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zur Pigment suspension gegeben, bei dem es zumin- 
dest teilweise gelost ist, danach durch ErhShung 
des pH-Wertes gegebenenf alls vollstandig in L5- 
sung gebracht und anschlieflend durch Herabsetzen 
des pH-Wertes in Gegenwart der anionischen ober- 
flachenaktiven Verbindung ausgefSllt. 

4. Die Pigmentsuspension wird vor Oder nach der Zu- 
gabe des Polymerisats ^ jedoch vor dessen Ausfai- 
lung etwa 0,5 bis 4 h auf Temper atur en von 20 - 
130"*C erwarmt. Im einzelnen richten sicfa Zeit und 
Temperatur bei den erfindungsgemaBen Arbeitsweisen 
nach den gewOnschten Eigenschaften der Pigment-PrS- 
parate wie FarbstSrke, Deckf Shigkeit Oder Nuance. 

Als Salze 2- oder 3-wertiger Metalle kommen anorgani- 
sche und organische Salze in Betracht, insbesondere 
die Sulfate und/ oder Chloride von Mg, Ca, Ba, Al, Fe, Co^ 
Nir Cu und Zn wie MgClj, BaCl2, AICI3 , AI2 (30^)3, 
FeCl^r C0CI2/ NiClj/ CuCl^ Oder 2nCl2- Bevorzugt ein- 
gesetzt werden MgSO^ und Al2(SO^)3, besonders bevor- 
zugt CaCl2. Als weitere Elektrolyte^ die gegebenenf alls 
zugesetzt werden kSnnen, eignen sich insbesondere anor- 
ganische oder organische SSuren wie AmeisensSure , Pro- 
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pionsaure, ButtersSure/ Maleinsaure, Fumarsaure und 
ganz besonders EssigsSure, Salzsaure, SalpetersSure , 
Schwefelsaure und PhosphorsSure . 

Die Koagulation durch Elektrolytzusatz kaim in der KSl- 
te Oder au'ch bei erhShter Ten^jeratur durchgeffihrt wer- 
den. Als besonders geeignet hat: sich der Bereich zwi- 
schen e1:wa 20 und 80 ''C erwiesen. 

Wird zusStzlich SSure zur. Koagulation verwendetr so . 
ha-t es sich als vorteilhaft erwiesen, einen pH-Wert 
zwischen 6 und 1 einzustellen. 

Die Erf indung betrifft weiterhin nach dem angegebenen 
Verf ahren erhaitliche Polyxner-Pigment-Praparationen . 

Gegenfiber den entsprechenden Pulverpigmen-ten der Aus- 
gangsware zeigen die Pigmentpraparationen gemSB der 
Erif indung eine verbesserte Dispergierbsirkeit in alka- 
lischen, w&firigen Medien. Die alkalischen Medien k5n- 
nen dabei rein V&Brig sein oder zusatzlich wassermisch-- 
bare organische LSsungsmittel wie Ethanol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol enthalten. Die erfindungsge- 
mSBen Pigmentpraparationen eignen sich vorteilhaft 
zur Pigment ierung von wfiBrigen oder organischen Medien. 
Beispielsweise eignen sie sich zur Pigmentierung von 
waflrigen oder was server diinnbaren Lacken, Anstrich- 
und Beschichtungsmitteln, wie Dispersionsanstrich- 
farben, zur Pigmentierung von wafirigen Druckfarben, 
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beispielsweise Flexodruckf arben , von Tapetenf arben , 
femer von Druckpasten fiir den Pignientdruck auf 
Texl:lllen. 

Zur Pigment lemng werden die erf indungsgemSB herge*- 
5 stellten Produkte einzeln oder inMischung den Druck- 
farben, Dispersionsanstrichfarben usw. in den jeweils 
iablichen Mengen zugesetzt. Es ist auch moglich, inehre- 
reder erf indungsgemaB herge stellten PigmentprSparate 
zu Icombinieren oder eines oder mehxere der erf indungs- 
10 gezn&fi hergestellten Pigioentpr Spar ate mit mindestens 

einem als herkSmmliches Pulverpiginent oder als Pigsient- 
prSparation vorliegenden organischen oder anorganischen 
Pigment zu kombinieren. 

In den folgenden Beispielen finden folgende Polymer i- 
1 5 sate Verwendung : 





Polymerisat 


1: 


43 


% 


Buty lacrylat , 17 


% 


Acrylnitril , 








40 


% 


He thacry 1 sSizr e 








Polymer isat 


2: 


43 


% 


Buty lacrylat / 1 7 


% 


Acrylnitril , 








40 


% 


Acrylsaure 






20 


Polymerisat 


3: 


33 


% 


Buty lacrylat , 50 


% 


MethacrylsSiore / 








17 


% 


Styrol 








Polymerisat 


4: 


43 


% 


Butadien, 17 % Acarylnitril , 








40 


% 


Me thacry 1 sSure 








Polymerisat 


5: 


43 


% 


Butylacry lat , 20 


% 


He thacry IsSure , 


25 






37 


% 


Acrylnitril . 







LeA 20823 




- 14 - 



0058865 



Belspiel 1 

In 1350 1 einer wSBrigen Kupplungssuspension von C.I. 
Pigment Yellow 1, die 74,0 kg Pigment enthSLlt und nach 
der Kupplung einen pH von ca. 3,0 hat, wird der pH- 
Wert mit 60 1 40 %iger Natronlauge langseun auf 8,5 ge- 
stellt. Dann warden 20,1 kg Polymerisat 1 (36,8 %ige 
wafirige Dispersion) (10 % bezogen auf unbelegtes, trok- 
kenes Pigment) in 180 1 Wasser, mit 7,0 1 40 %iger Na- 
tronlauge gel5st, zugegeben. Es werden 5,6 kgNatrium- 
dioctylsulf osuccinat in 50 1 Wasser heifi gelSst zuge* 
geben. £s wird 1 Stunde bei 60 geriihrt. Anschliefiend 
wird innerhalb ca. 15 Min. mit 12 1 Eisessig runSchst 
auf pH 5,0, dann mit 90 1 SalzsSure (19, 5*^36) auf pH 1 
gestellt. Es werden 2,22 kg Calciumchlorid in 11,1 1 
Wasser gelost zugegeben . Es wird nach 20 Min. Nachrtlh- 
ren heifi abgesaugt und neutral gewaschen. Der erhal- 
tene, zerklainerte Prefikuchen kann so im Anwendungs- 
roedioim eingearbeitet oder bei 50 getrocknet werden. 

Beispiel 2 

In 300 1 einer wSflrigen Kupplung s suspension von C.I. 
Pigment Yellow 74 (deckende Variante) die 28,0 kg 
Pigment enth&lt tmd nach der Kupplung einen pH von 
ca. 4,1 besitzt, wird der pE-Wert mit 18 1 40 %iger 
Natronlauge langsam auf 8,5 gestellt. Es werden nach- 
einsuider 2,1 kg Natrium-dioctysulf osuccinat (in wenig 
Wasser heifi gel5st) (7,5 % bezogen auf unbelegtes. 
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trockenes Pigment) und 15,19 kg Polymer isat 1 (36,8 %- 
ige wM.Brige Dispersion) (20 % bezogen auf unbelegtes, 
trockenes Pigment) in 60 1 Wasser mit 4 1 25 %igem Am- 
moniak gelost und zugegeben. Es wlrd 1 Stunde bei SS^C 
5 ger'Ohrt. Es wird mit 18 1 Eisessig innerhalb 15 Min* 

auf pH 5,0, dann mit 50 1 Salzsaure (19,S*Be) auf pH 1 
gestellt* Es warden 838 g Calciumchlorid in 4,2 1 Was- 
ser gelost zugegeben. Es wird nach 20 Minuten Nachrtih- 
ren heiB abgesaugt und neutral gewaschen. Dei: erhalte- 
10 ne, zerkleinerte PreBkuchen kann so im Anwendungsmedium 
eingearbeitet oder bei 70 *C getrocknet werden. 

Beispiel 3 

680 1 einer waBrigen Kupplungssuspension von C.I. 
Pigment Yellow 83, die 30 kg Pigment enthM.lt \ind nach 

15 der Kupplung einen pH-Wert von 4,0 hat, werden auf 
85^C geheizt und 1 Stunde die Tesperatur gehaLten. 
Dann wird mit ca« 18 1 40 %iger Natronlauge langsam 
auf pH 8,5 gestellt. Es werden nacheinander 2,22 kg 
Natrium-^ihexylsulfosuccinat (in wenig Wasser heifi ge- 

20 lc5st) (7,5 % bezogen auf unbelegtes, trockenes Pigment) 

und 16,14 kg Polymerisat 2 (35. %ig) (20 % bezogen auf 
unbelegtes, trockenes Pigment) in 60 1 Wasser, mit 
2,0 - 2,5 1 40 %iger Natronlauge gel5st, zugegeben. 
Es wird 1 Stunde bei 85*^0 gerOhrt. Dann wird mit ca. 
.25 18 1 Eisessig innerhalb ca. 15 Minuten zun^chst auf 

pH 5,0, dann mit ca. 50 1 SalzsMure, roh, 19,5^B£, auf 
pH 1 gestellt. Es wird 20 Minuten bei 85°C nachge- 
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rtihrt. Dann werden 890 g Magnesiumchlorid in 4,5 1 Was- 
ser gel5'st zugegeben. Es wird 20 Minuten nachgertthrt 
und dann hexB abgepreBt und neutral gewaschen. Der er- 
haltene, zerkleinerte PreBkuchen kann so Im Anwendungs- 
medium eingearbeitet Oder bei 60*C getrocknet werden. 

Beispiel 4 

600 1 einer wSBrigen kupplxangs suspension von C.l. Pig- 
ment Orange 34, die 24,0 kg Pigment enthSlt und nach 
der Kupplung einen pH-Wert von ca. 1,5 hat, wird auf 
90 geheizt und 1 Stunde gehalten. Der pH-Wert wird 
mit ca- 17 1 40 %iger Natronlauge langsam auf 8,5 ge- 
stellt. Es werden nacheinander 1,77 kg Di-Natrium-N- 
octadecylsulf osuccinamat (in wenig Wasser heiB gel5st) 
(7,5 % bezogen auf unbelegtes, trockenes Pigment) und 
12,83 kg Polymerisat 3 (28 %ig) (20 % bezogen auf un- 
belegtes, trockenes Pigment), in 60 1 Wasser mit 2 - 
2,5 1 40 %iger Natronlauge gelSst, zugegeben. Es wird 
1 Stunde bei 90*0 gerflhrt. Es wird mit 4 1 Eisessig 
innerhalb ca. 15 Minuten zunachst auf pH 5,0, dann mit 
ca. 23 1 konz. Salzsaure {19,5^B§J auf pH 1 gestellt. 
Es werden 708 g Bariumchlorad in 3,5 1 Wasser gel5st 
zugegeben. Es wird 20 Minuten nachgertort. Dann wird 
heiB abgepreBt und neutral gewaschen . Der erhaltene, 
zerkleinerte PreBkuchen kann so im Anwendungsmedium 
eingearbeitet Oder bei TS'^C getroclcnet werden. 
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Beispiel 5 

175 kg neutralgewaschener PreBkuchen von C.I. Pigment 
Red 112, der 35 kg Pigment enth^lt, werden in 500 1 
Wasser eingerfihxt. Nachdem das Pigment gleichmM.6ig ver* 
5 teilt ist, wird mit ca. 2 1 40 %iger Natronlauge lang- 
sam auf pH 8,5 gestellt. Es werden nacheinander 2,64 kg 
N-Dodecylbenzolsulf onat (in wenig Wasser heiB gelost) 
(7,5 % bezogen auf iinbelegtes, trockenes Pigment) iind 
19,09 kg Polymerisat 1 (36,8 %ig) (20 % bezogen auf un- 

10 belegtes, trockenes Pigment) in 60 1 Wasser, mit 2,5 - 
3 1 40 %lger Natronlauge, gel5st, zugegeben. Ss wird 1 
Stunde bei 60*C geriihrt, Dann wird mit ca. 5 1 Eis- 
essig innerhalb ca. 15 Minuten zunSchst auf pH 5,0, 
dann mit ca, 12 1 Salzsaure, roh, ^9,S^B^, auf pH 1 

-jS gestellt. Es werden 1,06 kg Calciumchlorid in 5,3 1 

Wasser gel5st zugegeben. Es wird nach 20 Minuten Nach- 
rtLhxen heiB abgesaugt und neutral gewaschen. Der er- 
haltene, zerkleinerte PreBkuchen kann so im Anwendungs- 
medium eingearbeitet oder bei 50*^0 getrocknet werden. 

20 Beispiel 6 

10 g C.I. Pigment Blue 15 (B-Kupf erphthalocyanin) wer- 
den in 135 ml Schwef els&ure (66**B6) bei 30 °C gelost. 
AnschlieBend wird die L5sung innerhaJJ> 1 Stunde in 
750 ml Wasser getropft. Das ausgefallene Pigment wird 
25 abgesaugt und neutral gewaschen. Der PreBkuchen wird 

in 100 ml Wasser angertihrt. Die Suspension wird 1 Stun- 
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de bei 85 *C geriihrt, Der pH-Wert wird mit 40 %iger Na- 
troxilauge au£ 8,5 gestellt. £s werden 1 g Na-brlumdloc- 
tylsulfosuccinat und 5,4 g Polymerisat 4 (30 %ig) in 
wenlg Wasser mi-b 1 xol 40 %iger Natronlauge gelSst zu- 
gegeben. £s wird 1 Sbunde bei 85 geriihxl:. £s wird mit 
18 %iger Salzs&ure izinerhalb ca. 30 Minuten auf pH 1 
gestellt. Die Pigment-Polymer-PrSparation wird abge- 
saugt, neutral gewaschen und bei 50 getrocknet. 

Beispiel 7 

Es wird analog Beispiel 6 verf ahren, lediglich nach 
der Zugabe der 18 %igen Salzsaure zur FS.llung des Po-^ 
lymerisats werden 0,5 g CaCl^ in 10 ml Wasser zur Ffil- 
Ixmg des Natriumdioctylsulfosuccinats zugegeben. 

Beispiel 8 

In eine L5sung von 1 g Natriumhydrogencarbonat in 52 ml 
Wasser werden 0,2 g Texapon Z (Natriumlaurylsulfat 
(C^2*'^14''' 3,0 g Natrium-dioctylsulfosuccinat und 
69,5 g C.I. Pigment Green 7 zugegeben. Mit einem 
Schnellriihrer wird innerhalb 1 Stunde eine homogene 
Suspension erzeugt. Dann wird mit 40 %iger Natronlauge 
auf pH 8,5 gestellt und 21,4 g Polymerisat 5 (36 %ig 
an Feststoff) in wenig Wasser mit 3,5 ml 40 %igef Na- 
tronlauge gel3st zugegeben Innerhalb ca. 30 Minuten 
werden 32 ml Toluol zugetropft. Die Mischung wird 1 
Stunde unter RttckfluB erhitzt (ca. 85 - 90 •C) . Es 
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wird auf 70 abkOhlen gelassen und mit 18 %iger Salz- 
sSure auf pH 1 gestellt. Das Toluol wird durch Wasser- 
dan^f destination entfemt. Die Praparation wird abge- 
saugt, neutral gewaschen und bei 80 °C getrocknet. 

5 Beispiel 9 

Es wird analog Beispiel 8 yerfahren^ jedoch wird nach 
der Saurezugabe das Natriumdioctylsulf osuccinat durch 
Hinzufugen von 1,2 g CaClj in 6 ml Wasser gefallt, 

Beispiel 10 

10 10 g RuB (z,B. Rufl Regal 400 R (Cabot)) werden in 100 
ml Wasser in Gegenwart von 0,75 g Dibutylnaphthalin- 
sulfonat 1 Stunde bei 85*C gertihrt. Der pH-Wert wird 
mit 40 %iger Natronlauge auf 8,5 gestellt und 5,4 g 
Polymerisat 1 (56,8 % an Feststoff) in wenig Wasser 

15 mit 1 ml 40 %iger Natronlauge gelSst zugegeben, Es 
wird 1 Stunde bei 85 •^C gerObrt, Dann wird mit Eises- 
sig auf pH 5,0 und anschlieSend mit 18 %iger SalzsEu- 
re auf pH 1 gestellt. Die Pigment -Praparation wird 
abgesaugt, neutral gewaschen und bei 50 ®C getrocknet. 

20 Beispiel 11 

Es wird analog Beispiel 10 verfahren, jedoch wird 
nach der Sal zs Sure zugabe das Dibutylnaphthalinsulf o- 
nat durch Hinzuftigen von 0,5 g CaClj in 5 ml Wasser 
gefailt. 
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Beispiel 12 

In 300 1 einer wSfirigen Kupplungssuspenslon von C.I. 
Pigment Yellow 74, die 28,0 kg Pigment: enthSlt und nach 
der Kupplung einen pH von ca« 4,1 besitzt, werdien 1,2 
kg Tetra^Natritim-N- (1 , 2-dicarboxylethyl) -N-octadecyl- 
ethylsulf osuccinamat und 7,6 kg Polymerisat 2 (35 %ig) 
(10 % bezpgen auf unbelegtes , trockenes Pigment) unter, 
Riihren gegeben. Dann wird durch Zugabe von ca. 20 1 
40 %iger Natronlauge der pH— Wert der Mischung langsam 
au£ 8,5 gebracht. Es wird 1 Stunde bei 95 ger^rt. 
AnschlieBend wird mit ca. 60 1 konz. Salzs^ure (19,5®B6) 
auf pH 1 gestellt. Es werden 840 g CaCl2 in 4,2 1 Was- 
ser gel5st zugageben. Es wird nach 20 Minuten Nachxiih* 
ren heiB abgesaugt xind neutral gewaschen, Der erhal- 
tene, zerkleinerte PreBkuchen kann so im Anwendungs- 
medium eingearbeitet Oder bei 70 getrocJcnet werden. 
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Patentanspruche 



5 
10 

2. 

15 

3. 

20 

4. 



Verfahren zur Herstellung von Polymer-Pigment-PrS- 
paxa-blonen, dadurch gelcennzelchne-k, dafi man die al- 
kallsche bis schwach saure, wM£rige Suspension elnes 
Pigments In Gegenwart elnes Oder mehxerer saure Grup- 
pen enthal tender , synthetlscher Polymerlsate und in 
Gegenwart yon etwa 1 bis etwa 10 G^w. -% , .bezogen 
auf das Pigmentgewicht r elner oder mehxerer anion!- 
scher oberf lachenaktiver Verblndungen bei Temper a- 
txiren von etwa 20 bis etwa 130°C behandelt und durch 
Zugabe von Salzen 2- oder 3-wertlger Metalle und 
gegebenenf alls welterer Elektrolyte, das Polymeri- 
sat und das Dlspergiermittel f^llt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , 
daB man in Gegenwart von etwa 5 bis etwa 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Plgmentgewlcht / Polymerlsat arbel- 
tet. 

Verfahren gemSB den Ansprtichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet r daB die zugegebenen Polymerlsate 
Carboxyl-, Carbbxylat-^ Sulf onsSute- oder Sulfonat- 
gruppen enthalten. 

Verfahren gem^B den Ansprtichen 1 - 3 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB znan Copolymer Isate mlt mlnde* 
stens elnem Monomer aus der Relhe Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Vlnylsulf onsSure , StyrylsulfonsSu- 
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re, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrld bzw. Halbest.er 
der Maleinsaure mlt Monoalkoholen einsetrb. 

5. Verfahren gemSB den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzelchneitf dafi man elne anlonlsche dberflSchenak- 
tlve Verblndung aus der Belhe FettsSuresal-ze , Pett- 
sauresulfate, Sulfate von FettsSureestem und Pett- 
saureamlden , Alkylsulf ate , Sulfate von alkoxyller- 
ten Alkoholen, Sulfate von acyllerten Alkanolaml- 
nen / Cg -C2Q-Alkyli5ulf onate / Petts&ureester sulfonate , 
PettsSureaxnldsulf onate , Sulf QbemstelnsM.ureester* 
und amide , (Cg-Cjg-^Alkyl ) -acyltaur ide , perf luorler- 
te Alkylsulf onate , Alkylbenzolsulf onate, Alkyl- 
naphthalinsulf onate / Arylethersulf onate, Alkylbenz- 
imida zolsulf onate / Alkoxycarboxylate , Alkylmalon- 
sauresalze, Alkylbemstelns^uresalze , Self en eln- 
setzt. 

6. Verfahren gem&fi den AnsprtLchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzelchnet, dafi man In Gegenwart von 2 10 
Gew.-%r bezogen auf das Pigmentgewicht an anl- 
onlscher oberfl^chenaJctlver Verblndung arfoeltet. 



7. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 - 6, dadurch ge- 
kennzelchnet, dafi man das Polymer Isat zunSchst bel 
elnem pH-Wert zuglbt, bel dem es zumlndest tell\«l- 
se gel5st 1st, es durch pH-Werterhdhung gegebe- 
25 nenf alls vollstSndlg In Ldsung bringt und an- 

schllefiend das Polymer Isat durch Herabsetzen des 
pH-Wertes In Gegenwart der anionischen, oberflS- 
chenaktlven Verblndung ausfallt. 
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8. Verfahren gemSB den Anspriichen 1-7/ dadurch ge- 
kennzeichnet / daB man als Salz eines 2-wertigen 
Metalls Calciiimchlorid einsetzt. 

9 • Polymer -Piginenii-PrM.para'klonen erhS.l^llch nach den 
Verfahxen der Ansprtiche 1 bis 8. 

10, Verwendung der Polymer-Pigment-Praparationen ge- 
mS.B Anspruch 9 zum Pigmentieren von waBrigen oder 
organlschen Medien. 
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